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STUDIO SULLA COLORAZIONE DELLA CELESTINA (*) 


In una mia precedente nota (IsETTI, 1967) era stata studiata la 
colorazione ed il pleocroismo di una baritina sarda di Montevecchio: 
tale studio era stato fatto con l’intendimento di iniziare una serie di 
ricerche sistematiche sulle imperfezioni reticolari in cristalli otticamente 
anisotropi; a tale nota ne era seguita una seconda sulla fotoconducibilità 
elettrica della baritina (ISETTI, 1969). 


Continuando questo programma di ricerca, ho ritenuto opportuno 
prendere in considerazione la celestina, minerale, questo ultimo, molto 
simile alla baritina, sia da un punto di vista chimico che da quello cri- 
stallografico: come è ben noto dalla letteratura (SCHULMAN e COMPTON 
1962) i confronti tra cristalli aventi composizione chimica e struttura cri- 
stallina analoghe, sono di notevole utilità per ottenere informazioni 
sulla natura delle imperfezioni reticolari. 


Il materiale adoperato era costituito da una celestina siciliana 
debolmente colorata in azzurro. Analogamente a quanto fatto per la 
baritina, da un unico grosso cristallo sono state preparate delle lamine 
di sfaldatura (110) e (001). I procedimenti usati per la preparazione 
dei campioni e per le misure degli assorbimenti ottici sino a 200 my, 
nonchè le misure di fotoconducibilità elettrica, erano identici a quelli 
usati nelle due note citate, riguardanti la baritina. Per le misure di as- 
sorbimento a lunghezze d’onda inferiori a 200 mu mi sono servito di 
una apparecchiatura spettrofotometrica, montata in questo Istituto, 
operante sotto vuoto spinto. 


(*) Lavoro eseguito con il contributo del C.N.R. 
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I trattamenti ottici e termici sono stati eseguiti nella maniera già 
descritta in uno dei due lavori citati (ISETTI, 1967). 

Lo spettro di assorbimento di una lamina (110) di celestina, dello 
spessore di 1,4 mm., è rappresentato nella figura e si riferisce a misure 
eseguite in luce naturale. Come si vede dalla figura, lo spettro « na- 
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turale » presenta una intensa banda a 210 my, banda che rappresenta 
la caratteristica più saliente dell’intero spettro misurato; essa presenta 
inoltre, sul suo lato destro, una chiara « gibbosità ». A lunghezze d’onda 
maggiori sono presenti altre due bande: una, assai meno intensa della 
precedente, è localizzata a 365 mu; la seconda, appena accennata,- è 
localizzata a circa 565 mp. Si può notare, infine, un leggero assorbimento 
nella zona blu dello spettro, centrato approssimativamente intorno a 
420 mu. Voglio ricordare che la colorazione dei campioni era molto 
debole: una bassa intensità delle bande di assorbimento nel visibile 
era quindi da attendersi. 
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Le misure di assorbimento sono state pure eseguite sino a circa 
350 mu, in luce polarizzata con vettore elettrico coincidente con « e 
y’: l'intensità molto bassa delle bande visibili, però, non ha permesso 
di misurare alcuna differenza tra gli spettri. 

Le misure sono state estese, qualitativamente, anche a lunghezze 
d’onda inferiori a 200 mu: la relativa curva di assorbimento, dopo il 
minimo a circa 195 mu, saliva molto rapidamente, per cui, al di sotto 
di circa 180 mu, la lamina era completamente opaca. 

Lo spettro eseguito sulla lamina (001) era qualitativamente iden- 
tico a quello relativo alla lamina (110) e non è stato perciò riportato in 
figura. | 

Successivamente la lamina veniva sottoposta a vari trattamenti 
ottici: irradiazione con luce visibile, con luce ultravioletta e con 
raggi X. 

L’irradiazione con luce visibile ha lasciato inalterato lo spettro di 
assorbimento del campione. Irradiando con la luce totale proveniente 
dalla lampada a vapori di mercurio, si è notato un aumento molto pic- 
colo dell’intensità delle due bande a 365 mu e 565 my, lasciando pra- 
ticamente inalterata la banda a 210 my. 

L’irradiazione con raggi X, ha invece colorato intensamente il 
campione in blu-verde; la distribuzione della colorazione era però 
molto poco uniforme, essendo soprattutto concentrata lungo le tracce 
di sfaldatura. 

Sono state inoltre eseguite misure di conducibilità elettrica sotto 
irradiazione ultravioletta su lamine (110), applicando il campo elettrico 
secondo [110]; come già detto, l’apparecchiatura e la tecnica usate erano 
identiche a quelle descritte in una mia precedente nota (ISETTI, 1969). 
Da queste misure è risultato che la luce totale emessa dalla lampada a 
vapori di mercurio non provoca, nella celestina, alcun aumento di con- 
ducibilità elettrica. 

Il minerale in studio è stato infine sottoposto a trattamenti ter- 
mici: in ogni caso i campioni perdevano rapidamente la loro colora- 
zione per riscaldamento a poche centinaia di gradi centigradi; anche 
qui, come per la baritina, i cristalli si frantumavano in seguito a riscal- 
damento a temperature relativamente basse; i frammenti, irradiati 
con raggi X, acquistavano rapidamente una colorazione blu-verde. 
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Dall’insieme dei risultati ottenuti è possibile trarre alcune con- 
clusioni. 


Prima di tutto risulta chiara l’origine radioattiva della colorazione 
della celestina in studio: la rapida decolorazione in seguito a riscalda- 
mento ed il successivo ripristino della colorazione in seguito ad irradia- 
zione X, sono indizi sufficienti; che il colore di molte celestine fosse 


x 


un colore da irradiazione è, d’altra parte, un fatto ben accertato (PRZI- 
BRAM, 1962). 


Degno di nota mi sembra, poi, il confronto tra i risultati otte- 
nuti sulla celestina e sulla baritina. Gli spettri di assorbimento dei due 
minerali presentano infatti notevoli analogie: in entrambi i casi è pre- 
sente lo stesso sistema di tre bande ed il rapporto di intensità tra essi 
è molto simile; inoltre le tre bande della celestina sono localizzate ad 
una lunghezza d’onda che differisce di circa 55 my dalle tre analoghe 
bande presenti nella baritina. È da notare che le bande della celestina 
sono spostate, rispetto a quelle della baritina, verso lunghezze d’onda 
minori; dato che le costanti reticolari della celestina sono minori di 
quelle della baritina, è possibile mettere in relazione tale spostamento 
con la diminuzione dei lati della cella, diminuzione che si osserva pas- 
sando dalla baritina alla celestina. Una corrispondenza analoga tra po- 
sizione della banda F, o del tipo F, e lati della cella, è ben nota nella 
serie degli alogenuri alcalini (ScHULMAN e Compton, 1962). È pos- 
sibile quindi associare le tre bande, osservate nella celestina e nella 
baritina, alla presenza di centri F o del tipo F, ossia a centri dovuti ad 
un processo di cattura di elettroni. Ricordo che la banda a 260 mu, 
presente nella baritina di Montevecchio, era già stata interpretata in 
tale senso: mediante misure di assorbimento ottico e di fotoconducibilità 
elettrica era stato infatti possibile associare tale banda con la presenza, 
nel cristallo, di atomi di bario, originatisi in seguito ad irradiazione ioniz- 
zante. Una interpretazione analoga può essere data alla banda a 210 mu 
presente nello spettro della celestina. L’energia della reazione 
Sr > Srt! + e ammonta a 5,67 ve (223 mp), valore molto vicino alla 
lunghezza d’onda a cui appare il massimo della banda. 

Per quanto riguarda il comportamento della celestina siciliana e 
della baritina sarda sotto irradiazione ‘ultravioletta, non si ha invece 
alcuna analogia; lo stesso vale per la fotoconducibilità. La baritina, 
sotto irradiamento ultravioletto, diminuiva l’intersità della sua banda 
a 260 mu, mentre aumentava contemporaneamente l'intensità delle 
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due bande visibili; per di più, in questo processo, si aveva fotoconduci- 
bilità. Nella celestina, invece, non si hanno praticamente variazioni della 
intensità delle tre bande in seguito ad irradiazione ultravioletta; non 
solo, ma tale irradiazione non produceva, come si è visto, alcuna foto- 
corrente. Tutto questo, però, può essere spiegato facilmente in questi 
termini: l’irradiazione ultravioletta della baritina era in grado di pro- 
durre fotocorrente perchè delle due forti righe spettrali che il mercurio 
emette nel vicino ultravioletto solo quella a 253,7 mu poteva incidere 
sul cristallo, essendo quella a 180 mu, assorbita dall’ossigeno dell’aria 
e dalla finestra di quarzo della lampada. L'emissione a 253,7 mu è molto 
vicina, come lunghezza d’onda, alla posizione spettrale della banda a 
260 mu ed era in grado per ciò di ionizzare i centri responsabili di questa 
banda, ossia gli atomi di bario. Da questo processo di emissione di 
elettroni derivava la diminuzione della banda a 260 mu ed il contem- 
poraneo aumento dell’intensità delle due bande visibili. La posizione 
spettrale della banda a 210 my nella celestina è invece troppo distante 
dalla riga a 253,7 mu del mercurio, per cui questa emissione non è in 
grado di ionizzare gli atomi di stronzio, che abbiamo interpretato come 
i responsabili della banda a 210 my della celestina; non c’è quindi da 
aspettarsi alcuna produzione di fotocorrente, irradiando la celestina 
siciliana con luce di lunghezza d’onda eguale a 253,7 mu. Come con- 
seguenza, non c'è neppure da aspettarsi alcuna variazione nell’intensità 
delle tre bande in seguito ad irradiazione ultravioletta. 


Un altro fatto interessante è poi la presenza della «spalla » sul 
lato destro della banda a 210 mu; essa è consistente con la presenza di 
una banda, di bassa intensità, localizzata a circa 260 mu; è possibile, 
allora, interpretare questa «spalla» come dovuta alla presenza, nella 
celestina, di atomi di bario, anche in quantità molto piccole. È stata 
eseguita a tale scopo un’analisi spettrografica qualitativa adoperando 
uno spettrografo a reticolo Optica B5. Da questa analisi, sono risultate 
presenti le righe caratteristiche del bario, anche se con intensità molto 
bassa rispetto a quelle dello stronzio. Oltre alle righe del bario erano 
presenti, con intensità ancora più bassa, le righe del calcio. Sebbene le 
determinazioni spettrografiche siano state fatte con intendimenti qua- 
litativi, è emersa, dal confronto tra le intensità della riga Ba4554 e della 
riga Sr4607, una concentrazione assai bassa di bario. Questo basso te- 
nore di bario nella celestina è consistente, oltre che con la «spalla » 
presente nello spettro di assorbimento della celestina, anche con Pas- 
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senza di fotocorrente sotto irradiazione ultravioletta: gli elettroni libe- 
rati in seguito alla reazione Ba > Batt + e sarebbero troppo pochi 
per dare origine ad una fotocorrente misurabile. 

La presenza di bario nella celestina è anche in accordo con il 
lieve assorbimento misurato, nello spettro della celestina, a circa 420 mu; 
a questa lunghezza d’onda la baritina presenta, infatti, una evidente 
banda di assorbimento. Questo fatto meriterebbe di essere ulteriormente 
approfondito, tenendo conto degli studi fatti sul sistema RbCI-KCI 
(GNAEDINGER, 1953). Uno studio in questo senso dovrebbe essere con- 
dotto su di una serie di cristalli di celestina contenenti quantità anche 
notevoli di bario. 

Un ultimo fatto da prendere in considerazione riguarda l’irradia- 
zione X dei campioni di celestina con conseguente aumento della co- 
lorazione; tale colorazione, come abbiamo visto, era distribuita in ma- 
niera ben poco uniforme essendo concentrata essenzialmente lungo le 
tracce di sfaldatura. Questo fatto sarebbe facilmente spiegabile in quanto 
lungo le tracce di sfaldatura, c'è da aspettarsi una concentrazione di 
dislocazioni molto più alta che non nelle altre zone del cristallo. 

Come è ben noto (SCHULMAN e ComPTON, 1962), le dislocazioni, 
sotto irradiazione ionizzante, agiscono come sorgenti di centri di co- 
lore del tipo F, e di altri tipi, contribuendo così, in maniera anche no- 
tevole, alla colorazione del cristallo X-irradiato. Tutto questo però è 
in contrasto con quanto si è notato nella baritina di Montevecchio: 
per questo minerale, l’irradiazione X aumentava considerevolmente la 
colorazione, ma la sua distribuzione era perfettamente uniforme; dato 
che baritina e celestina presentano lo stesso tipo, e la stessa facilità, di 
sfaldatura ci sarebbe da aspettarsi, anche per la baritina, una non uni- 
formità di colorazione in seguito ad irradiazione X. Una spiegazione di 
questa mancata analogia potrebbe essere la seguente: la produzione di 
centri di colore lungo la linea di una dislocazione a spigolo è un processo 
assai complesso (SCHULMAN e Compton, 1962) e riassunto anche in 
una mia precedente nota (Isetti e NEUBERT, 1954); questo procedi- 
mento comporta, tra l’altro, una migrazione di ioni nel cristallo. Dato 
che il bario ha una massa assai maggiore dello stronzio, è probabile che 
nella baritina questo processo, almeno a temperatara ambiente, non 
avvenga affatto o per lo meno avvenga in maniera estremamente lenta. 
Questa spiegazione non sarebbe però in accordo con una delle conclu- 
sioni ottenute nella nota concernente la baritina e riguardante il pro- 
cesso di formazione di centri di colore in seguito ad irradiazione X. 
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È mia opinione, comunque, che la spiegazione della non uniformità 
della colorazione in seguito ad irradiazione X della celestina siciliana 
debba essere connessa con la maggiore concentrazione di dislocazioni 
lungo le tracce di sfaldatura. 
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RIASSUNTO 


Misure di assorbimento e di fotoconducibilità elettrica eseguite su di una cele- 
stina siciliana hanno permesso di riscontrare notevoli analogie tra la colorazione da 
irradiazione della celestina e quella della baritina. Dallo studio comparativo degli spettri 
di assorbimento e della fotocondubilità elettrica di questi due minerali è stato possibile 
discutere la natura dei centri responsabili della loro colorazione. 


SUMMARY 


Optical absorption and photoconductivity measurements carried on a sicilian 
celestine allowed to point out the analogies between the irradiation colours of celestine 
and barite. A comparative study of the optical and electrical properties of the two 
minerals allowed also to discuss the nature of the centers responsible for the coloration 
of the two minerals. 


